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算结果表明, 过渡金属双硫分子配合物的 HOMO 和 LUMO 轨道主要由其配体组
成，且其能隙很小；中心金属原子或配体部分基团的改变对结构影响显著，但能
隙值变化不大；配合物的氧化过程主要发生在配体上，而不是在金属原子上，氧
化过程对调控 HOMO 和 LUMO 能隙具有十分重要的作用。 
 

































于 HOMO→LUMO 跃迁，其 大吸收波长为 723nm。 
 


















The density functional theory (DFT) as one of the most popular methodologies in 
theoretical chemistry has been widely used in different disciplines including 
Chemistry, Physics, Materials Science, and Biology. In the present study, DFT 
calculations were applied to the computational study on complexes of transition 
metals with extended-TTF dithiolate ligans, ethanol adsorption on the Pd(111) surface, 
and polydiacetylene and its derivates. The relevant results are summarized as follows: 
 
I.  DFT Study on Complexes of Transition Metals with Extended-TTF Dithiolate 
Ligands 
Geometries and properties of complexes of transition metals with extended-TTF 
dithiolate ligands were investigated by density functional calculations. The effects of 
metal replacement and ligand modification on the structures and properties of the 
complexes have been explored. The results indicate that the HOMO-LUMO gaps in 
these complexes are very small. The complexation of transition metals with the 
extended TTF dithiolate ligands as well as the oxidation of complex plays an 
important role in reducing the HOMO-LUMO gap. 
 
II.  The First Principle Study of Ethanol Adsorption on the Pd(111) Surface 
DFT calculations have been performed to explore the ethanol adsorption on 
Pd(111) surfaces. Relative energies, equilibrium geometries, vibrational frequencies, 
and electronic structures of monomer, dimer, and one-dimensional (1D) chain of 
ethanol molecules adsorbed at the surface were investigated and analyzed in details. 
Our calculations indicate that ethanol molecules prefer to adsorb at atop sites of the 
Pd(111) surface, and the adsorption is exothermic. Adsorbed ethanol molecules are 
likely to form dimer and chain through the hydrogen bond interactions. Our results 
also show that there are red shifts of ν(O-H) frequencies for ethanol molecules 
adsorbed on the Pd(111) surface. 
 















Optimized geometries and vibrational frequencies of polydiacetylene (PDA) and 
its derivates were studied by DFT calculations at the B3LYP/6-31G* level. The time- 
dependent density functional theory (TD-DFT) was employed to calculate the vertical 
transition energies and oscillator strengths of such carbon chains. The results show 
that different side groups can significantly modify their structures and properties, but 
the substitution effect can be ignored when the terminal atoms of PDA were replaced 
by light atoms Li, Be, and B. The periodic boundary condition (PBC) calculations 
reveal that the strongest adsorption for the infinite chain of PDA appears at 723 nm, 
and the HOMO→LUMO transition is responsible for this strong electronic transition. 
 
Keywords: Complexes of transition metals with dithiolate ligands, ethanol and 





















1.1.1 Kohn－Sham 方程 
DFT理论[1-5]来源于将原子体系的动能和势能都表示成密度函数的Thomas－
Fermi模型，其基础是著名的Hohenberg－Kohn基本定理[4]，HKI，HKII。其第一
定理说明多粒子体系的基态单粒子密度 ( )rρ 与其所处的外势场 ( )extV r 之间有一






问题没有解决：(1)如何确定粒子数的密度函数 ( )rρ ，(2)如何确定动能泛函 ( )T ρ ，
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= =
= − ∇ − ∫ + ∫ ∫ +∑ ∑  （1） 
在方程 1 中， iψ （ i＝1，2，...，n）是 Kohn－Sham 轨道，第一项代表精确
动能部分，第二项核和电子的相互作用，第三项库仑排斥作用，第四项是交换相
关项。  
方程 1 中的 Kohn－Sham 轨道可以通过变分原理解 Kohn－Sham 方程得到： 
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方程 2 中 ih 代表 Kohn－Sham 哈密顿， iε 是 Kohn－Sham 轨道能量，电子密
度 ( )rρ 以及 XCV 可以通过方程(3)、(4)给出： 
2
1






=∑                                                 （3） 
[ ][ ]
XC
XC EV δ ρρ
δρ
=                                               （4） 
交换相关能可以分为两项，交换项和相关项： 






Kohn 和 Sham 在 1965 年提出局域密度近似（ LDA, local-density 
approximation）[6-8] 
3[ ] ( ) ( )LDAxc xcE r d rρ ρ ε ρ= ∫                                          （6） 
式中， ( )xcε ρ 是指密度为ρ的均匀电子气中，每个粒子的交换相关能。相应的交
换相关势为： 
[ ( )]( ) [ ( )] ( )




E d rV r r r
r d r
δ ε ρε ρ ρ
δρ ρ
= = +                          （7） 
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∫                          （8） 
此即著名的 Kohn-Sham 局域密度泛函方程。其中 [ ]xcε ρ 函数可分为交换项和相关
项两部分： [ ] [ ] [ ]xc x cε ρ ε ρ ε ρ= + 。 
对于有自旋极化与外磁场存在的情况还须考虑电子的自旋状态。对此情形可
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用于固体能带性质计算。下面对 LSDA 作简要说明如下： 
( )rρ ↑ 与 ( )rρ ↓ 分别是正自旋↑与负自旋↓的电子密度，则交换相关能泛函
[ ( ), ( )]xcE r rρ ρ↑ ↓ 为： 
( ( ) ( )) [ ( ), ( )]xc xcE dr r r r rρ ρ ε ρ ρ= ↑ + ↓ ↑ ↓∫                         （9） 
[ ( ), ( )]xc r rε ρ ρ↑ ↓ 是存在自旋极化情形中与均匀电子气单电子相当的交换相关
能。因此交换相关势与自旋取向有关。 
于是 Kohn-Sham 方程组可化为如下形式： 
2
2[ ( )] ( ) ( )
2 i i
V r r r
m σ σ σ




( )( ) ( ) ( )ext xc




ρ μ= + +
−
∫    
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其十分怀疑。尽管 DFT 预测分子的几何特征和振动频率与真实值相比误差在 1%





家也开始使用 DFT 进行量子化学理论研究。 
局域自旋密度近似（LSDA）的改进方法之一是考虑非均匀的电子气模型。
Perdew 和 Wang 于 1986 年提出体系的交换能与相关能不仅取决于电子密度，而
且还取决于密度的梯度。将 LSDA 交换能改进为： 




=                          （11） 
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为 PW86[9]。1991 年，Perdew 和 Wang 提出 GGA-Ⅱ近似，程序中记为 PW91[10]
方法。GGA-Ⅱ的关联能为： 















⎡ ⎤= ⎢ ⎥⎣ ⎦
是定域屏蔽波矢；g 是另一个比率密度梯度：
2/3 2/31 [(1 ) (1 ) ]
2
g ζ ζ= + + − ， 0 1H H H= + ，
2 2 4
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0 2 2 4
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联作用的二阶密度梯度 Fourier 变换。1986 年，Perdew 和 Wang(GGA-Ⅰ)提出了
实空间电子周围 R 距离内的梯度表达式。它们截掉虚拟的波矢长程分布，而得
到较精确的交换能表示，但仍沿用 LSD 的相关能表示。1991 年，利用 GGA-Ⅱ
他们统一处理了交换关联能，提高了梯度上限的精度。后来又发展了 PBE、
RPBE[11-13]等方法对梯度关联能作了进一步校正。 
1.2 Bloch 定理和能带计算方法 
1.2.1 Bloch 定理 
Bloch 定理指出，若势能 ( )V r 具有晶格的周期性，则晶体中电子的 Schrödinger
方程式： 
2
( ) [ ( )] ( ) ( )
2
PH r V r r E r
m
ψ ψ ψ= + =                                  （13） 
方程（13）的解具有如下形式：  
( , ) ( , )ik rn nr k e U r kψ
⋅=                                            （14） 
方程（14）就是 Bloch 定理，表明当平移晶格矢量 r 时，波动函数只增加了位相
因子 ik re ⋅ ，式中 ( , )nU r k 与正晶格具有相同的周期性。 
Bloch 函数 ( , ) ( , )ik rn nr k e U r kψ
⋅= 中的函数 ( , )nU r k 满足下列方程： 
21[ ( ) ( )] ( , ) ( ) ( , )
2 n n n
P K V r U r k E k U r k
m
+ + =                          （15） 
改写方程为此形式： 
21[ ( 2 ) ( )] ( , ) ( ) ( , )
2 n n
ik V r U r k k U r k
m
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= ，因此： ( , ) ik rn r k eψ
⋅=  
由于电子具有自旋态α 或 β ，当考虑到电子自旋时，Bloch 函数取下列形式： 
( ) ik rkk U r eψ α
⋅
↑ =                               ( )
ik r
kk U r eψ β
⋅
↓ =    （17） 
所以，通常对于每一空间本征函数是二重自旋简并的。 




些 k 点被选取。 
1.2.2 能带计算方法－平面波法（OPW） 
平面波法（OPW），是取晶体中原子的内壳层电子态与外壳层电子波函数的组合
作为近似的 Bloch 函数，即取正交化平面波（OPW） kφ 如下： 
( )ik r ck c k
c
e b rφ ψ⋅= +∑                                             （18） 
式中 ( )ck rψ 为内层原子壳核实波函数，具体形式如方程 19： 
1( ) ( )nik tc ck nr e r tN






dψ ψ τ δ∗∫ =  
式中指标 c 为壳层量子数，如 1s，2p，3d…..。而 cb 可由正交化条件确定，
0ck kdψ φ τ
∗∫ = ，可得 ( )c ik rc kb r e drψ
∗ ⋅= − ∫  
由于平面波 ik re ⋅ 与核实波函数 ( )ck rψ 都满足关于 k 的 Bloch 条件，所以 OPW 平面
波 ( )k rφ 也必满足 Bloch 定理。因此，晶体周期势中单电子 Schrodinger 方程的解
( )k rψ 可表成 OPW 的线性组合，即 ( )k k k K
k
r cψ φ +=∑  
能量矩阵元为： 
( ) ( ) ( )k K k K k K k K c k K c k K
c
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